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(54) TiUe: SETTING COMPOSITION FOR A BATTERY ELECTROLYTE 

(54) litre : COMPOSITION RETICULABLE POUR ELECTROLYTE DE BATTERIE 



(57) Abstract: The invention relates to batteries and polymeric electrolytes for batteries, in particular, lithium batteries. A poly- 
merisable composition or setting composition by condensation with dehydrogenation for battery electrolytes comprises a) at least 
one oiganohydrogenopolysiloxane (POS) (A) with at least two hydrogen atoms diiectly connected to the silicon atoms per molecule, 
1^ b) at least one organohydroxypolysiloxane (POS) (B) with at least 2 OH groups directly attached to the silicon atoms per molecule, 
c) an effective quality of a catalyst for condensation with dehydrogenation (C) and d) at least one electrolyte salt (D) with the proviso 
O that the POS (A) and/or the POS (B) comprises at least one siloxyl group per molecule with one polyoxyalkylene ether function 
^ (Poa). 



(57) Abrege : Le domaine de la presente invention conceme le domaine des batteries et des Electrolytes polymeres pour batteries 
et plus paiticuli^iement le domaine des batteries au lithium. L'invention conceme une composition polymErisable et/ou r^ticulable 
par d^shydrog^no-condensation pour 61ectrol3rte de batterie comprenant : a) au moins un organohydrog6nopolysiloxane (POS) (A) 
^ ayantt, par mol&ule, au moins 2 atomes d'hydrogfene directement li6s aux atomes de silicium ; b) au moins un organohydroxypolysi- 
Q loxane (POS) (B) ayant, par mol&ule, au moins 2 groupements-OH directement li6s aux atomes de silicium ; c) une quantity efficace 
^ d*un catalyseur de d^shydrog^no-condensation (C) ; et d) au moins un sel Electrolyte (D) ; avec comme condition que le POS (A) 
1^ et/ou le POS (B) comporte(nt) par molEcule au moins un motif siloxyle comprenant une fonction Ether de polyoxyalkylEne (Poa). 
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Composition reticuiable pour electrolyte de batterie 

Le domaine de la presente invention concerne le domaine des batteries et 
5 des electrolytes polymeres pour batteries et plus particulierennent le domaine des 

batteries au lithium. 

Plus precisement, la presente Invention a pour objet une nouvelle 
composition polymerisable et/ou reticuiable pour electrolyte de batterie, un nouvel 
electrolyte polymere obtenu par polymerisation et/ou reticulation de cette nouvelle 

10 composition ainsi qu'une nouvelle batterie polymere. 

Historiquement, les batteries au p^omb ont 6t§ les plus couramment 
utilisees. Cependant, la technologie au plomb avait de nombreux inconvenients 
lies au poids des batteries, a la fragilite en cours de fonctionnement ainsi qu'a 
Tutilisation d*un liquide corrosif. Ceci a conduit au developpement de batteries 

15 alcalines dont les electrodes etaient soit a base de nickel et de cadmium 
(batteries nickel-cadmium), soit a base d'oxyde de nickel et de zinc (batteries 
zinc-nickel), soit a base d'oxyde d'argent couple a du zinc, du cadmium ou du fer 
(batteries a I'oxyde d'argent). Toutes ces technologies utilisent une solution de 
potasse comme 6lectrolyte et presentent comme inconvenient majeur une densite 

20 d'energie massique faible au regard des besoins Ii6s au developpement des 
equipements portables. C'est ainsi que les fabricants ont developpes une 
nouvelle filiere basee sur des batteries au lithium utilisant une electrode negative 
a base de lithium metallique (d'ou Tappellation batterie « lithium-metal »). 
Cependant, les problemes lies a une mauvaise reconstltution de Teiectrode 

25 negative de lithium au cours des charges successives a vite debouches sur un 
nouveau type d'§lectrode negative d base de carbone, utilise comme compose 
d'insertlon du lithium (d'ou Tappellation batterie « lithium-ion »). 

Pour les batteries au lithium, le principe de fonctionnement se resume de la 
maniere suivante : 

30 Au cours de la charge electrochimique, les ions de metal de transition du 

materiau d'electrode positive sent oxydes, ce qui induit la desintercalation du 
lithium. La circulation des electrons est imposee dans le circuit exterieur et une 
quantite equivalente molaire d'ions lithium traversent Telectrolyte qui est un 
conducteur ionique et isolant 6lectronique. Ceci permet Tintercalation du lithium a 

35 Telectrode negative. Lors de la decharge de la batterie, c'est-a-dire en cours 
d'utilisation, c'est le phenomene inverse qui s'opere spontahenrient. 

Dans les batteries, le conducteur ionique ou electrolyte, qui separe les.. 
electrodes, est un element cle. D'une part, son §tat, liquide, solide ou gelifie 
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affecte la sQrete du systeme et d'autre part, sa conductivite determine la gamme 
de temperature de fonctionnement. Des electrolytes liquides a base de 
carbonates sont couramment utilises. Cependant, lis ne presentent pas les 
conditions optimums de s^curite liees a la manipulation d'un llquide corrosif. En 
5 effet, ce type de batterie peut-etre le siege d'incidents tels qu*un emballement 
thermique conduisant a la formation de gaz, augmentant ainsi la pression interne 
de la batterie et le risque d'explosion. C'est pour cette raison que des normes 
strictes de securite imposent aux fabricants Tusage de bottlers sophistiques. 
augmentant ainsi le prix de revient d'une unite. 

10 

Afin de palier S cet inconvenient majeur, rindustrie des batteries a 
d§veloppe une nouvelle technologie basee sur des electrolytes polymeres solides 
a anode de lithium, d'ou Tappellation de « batterie lithium-polymere ». 

Du fait de son caractere solide et sous forme de film, ce nouveau type 

15 d'electrolyte permet le developpement de batterie plus sure et ayant une grande 
variete de formes. La faible epaisseur des films constitues permet une 
augmentation du rendement energetique a faible densite de courant. Uun des 
premiers « polymeres sees » etudie a ete le polyoxyethyl^ne pour des 
applications de transport. Cependant, Tun des inconvenients de ce type de 

20 polymere est M a une faible conductivity pour une utilisation ^ temperature 
ambiante et a fortiori aux basses temperatures. C'est done un des inconvenients 
majeurs qui devient critique pour une utilisation de ces batteries dans des 
conditions extremes comme par exerhple pour les batteries de satellites 
geostationnaires en cours de fonctionnement dans Tespace. 

25 Les profession nels concemes ont done cherche a mettre au point de 

nouveaux Electrolytes polymeres. A titre illustratif, la demande international 
WO2000/25323 decrit une composition reticulable pour former un electrolytes 
polymere de batterie comprenant un polysiloxane constitue de groupements 
polyoxyethylenes ou de groupements carbonates cycliques ayant au moins deux 

30 SiH reactifs. un reticulant ayant au moins deux groupements reactifs de type 
alcenyle, un catalyseur d'hydrosilylation et un sel electrolyte. Cette composition 
est reticulee thermiquement par chauffage entre 70 et 100''C pendant une duree 
d'environ 6 heures pour obtenir un polymfere Electrolyte, Les inconvenients 
majeurs de ce type de preparation sont lies au prix de revient eleve des matieres 

35 premieres, notamment dans le cas des huiles vinylees associees a des huiles a 
fonctions SiH ce qui est un frein a une application industrielte. ' 
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Les industries du domaine technique considere sont done dans Tattente de 
nouvelles compositions pour electrolyte de batterie permettant d'obtenir des 
poly meres electrolytes ayant des niveaux suffisants de conductivite dans une 
gamme de temperature adaptee allant de -20'' a +80X et des electrolytes 
5 polymeres utilisant des matieres premieres a prix de revient le plus bas possible. 

L'objectif principal de la presente invention est done de proposer une 
nouvelle composition polymerisable et/ou reticulable pour electrolyte polymere de 
batterie permettant d'obtenir des polymeres electrolytes ayant des niveaux 

10 suffisants de conductivite pour une utilisation dans une gamme de temperature 
adaptee allant de -20° a +80°C. 

Un autre objectif de la presente invention est de foumir de nouvelles 
compositions pour Electrolyte polymere de batterie polymerisable et/ou reticulable 
dont les composants sont des mati6res premieres d prix de revient le plus bas 

15 possible, en Toccurrence a des prix de revient inferieurs aux compositions de Tart 
anterieur utilisant des compositions a base d'huiles vinylees associees a des 
huiles ^ fonctions SiH. 

^invention vise egalement Tobtention d'un electrolyte polymere solide par 
polymerisation et/ou reticulation de la composition selon Tinvention. 

20 Uinvention a aussi pour but de fournir une batterie polymere et plus 

particulierement une batterie lithium polymere. 

Ces objectifs parmi d'autres sont atteints par la presente invention qui 
concerne une composition polymerisable et/ou reticulable par deshydrogeno- 
25 condensation pour electrolyte de batterie comprenant : 

a) au molns un organohydrog6nopolysiloxane (POS) (A) ayant. par 
molecule, au moins 2 atomes d'hydrog6ne directement lies aux 
atomes de silicium ; 

b) au moins un organohydroxypolysiloxane (POS) (B) ayant, par molecule. 
30 au moins 2 groupements -OH directement lies aux atomes de 

silicium ; 

c) une quantite efficace d'au moins un catalyseur de deshydrogeno- 
condensation (C) ; et 

d) au moins un sel electrolyte (D) ; 

35 avec comme condition suppl6mentaire que le POS (A) et/ou le POS (B) 

comporte(nt) par molecule au moins un motifs siloxyle comprenant au moins un 
groupement directement lie a un atome de silicium comprenant une fonction ether 
de polyoxyalkylene (Poa). 
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10 



Selon une premiere variante, Tinvention conceme une composition 
polymerisabie et/ou reticulable par deshydrogeno-condensation pour electrolyte 

de batterie comprenant : 

a) au moins un organohydrogenopolysiloxane (POS) (A) ayant. par 
molecule, au moins 2 atomes d'hydrogene directement lies aux atomes 
de siiicium et au moins un groupement directement lie a un atome de 
silicium comprenant une fonction ether de polyoxyalkylene (Poa); 

b) au moins un organohydroxypolysiloxane (POS) (B) ayant, par molecule, 
au moins 2 groupements -OH directement lies aux atomes de silicium, 

c) une quantite efficace d'au moins un catalyseur de deshydrogeno- 
condensation (C) ; et 

d) au moins un sel electrolyte (D). 



15 



20 



25 



30 



L'expression « composition . polymerisabie et/ou reticulable par 
deshydrogeno-condensation » signifie que la composition selon invention a une 
aptitude a polymeriser et/ou reticuler par une reaction de deshydrogeno- 
condensation. Les motife r6actlfe concern§s de la composition sont d'une part les 
polyorganosiloxanes (ou POS) a motifs SiH et d'autre part les POS ^ motifs SiOH. 
La deshydrogeno-condensation entre ces motifs reactifs silicones conduit a la 
formation de liaisons sSi-0-Si= conduisant a la formation de reseaux et a la 
liberation d'hydrogene gazeux. 

De mani^re preferee, la fonction ether de polyoxyalkylene (Poa) du (POS) 
(A) est de type ether de polyoxyethylene et/ou ether de polyoxypropyldne. 

Plus particulierement, le (POS) (A) est un copolymere essentiellement 
lineaire statistique, sequence ou a bloc, de formule generate moyenne (I) 
suivante : 
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et pouvant eventuellement comporter des motifs de formule RSiOa/a (T) (le 
% de motifs T maximum sera determine de maniere a ce que la composition reste 
sous une forme liquide), 

formule dans laquelle : 

- les symboles R', identiques ou differents entre eux, representent chacun un 
radical comprenant de 2 a 50 atomes de carbone ; 

- les symboles R et R", identiques ou diff6rents entre eux, representent chacun : 
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- un hydrogene. un radical alkyle lineaire ou ramifi6 contenant 1 a 
8 atomes de carbone, eventuellement substitue par au moins un 
halogene, de preference le fluor, les radicaux alkyle etant de preference 
methyle, ethyle, propyle, octyle et 3,3.3-trifluoropropyle, 

5 - un radical cycloalkyle contenant entre 5 et 8 atomes de carbone 

cycliques, eventuellement substitue, 

- un radical aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone, 
eventuellement substitue, ou 

- una partie aralkyle ayant une partie alkyle contenant entre 5 et 14 atomes 
10 de carbone et une partie aryle contenant entre 6 et 12 atomes de 

carbone, substituee eventuellement sur la partie aryle par des halogenes, 
des alkyles et/ou des alcoxyles contenant 1 a 3 atomes de carbone, 

- les symboles Z, identiques ou differents entre eux, represented chacun un 
radical hydroxyle ou alkoxyle, 

15 - les symboles Poa, identiques ou differents entre eux, representent chacun des 
groupements de type ether de polyoxyalkylene, de preference, ether de 
poiyoxyethylene et/ou ether de polyoxypropylene; 

- m est un nombre entier ou fractionnaire superieur ou egal a 0 ; 

- . n est un nombre entier ou fractionnaire superieur ou egal a 2 et eventuellement 
20 peut-etre egal a 0 avec comme condition que lorsque n est egal a 0 alors les 
deux groupements R" sont des atomes d'hydrogene ; 

- o est un nombre entier ou fractionnaire superieur ou egal a 1 , et 

- q est un nombre entier ou fractionnaire superieur ou 6gal d 0. 

25 De maniere preferentielle, m et n sont compris entre 2 et 200 ; o est compris 

entre 1 et 50 et q est compris entre 0 et 10. 

En particulier, les groupements ether de polyoxyalkylene (-R'-Poa) sont 
choisis parmi les groupements suivants : 

-(CH2)3-0-(CH2CH2"0)m-CH3 ; -(CH2)2-0-(CH2CH2-0)m-CH3 ; 
30 -(CH2)3-0-(CH(CH3)-CH2-0)m-CH3 et -(CH2)2-0-(CH(CH3)-CH2-0)m-CH3. 

avec m^14 et de preference compris entre 5 et 12, de preference compris 
entre 5 et 14 et encore plus preferentlellement egal a 6, 

Selon un mode particulier, le (POS) (B) est un copolymfere essentiellement 
lineaire statistique, sequence ou a bloc, de formule generate moyenne (II) 
35 suivante : 
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(II) 



et pouvant eventuellement comporter des motife de formule RSiOsc (T), 
formule dans laquelle : 
5 - x' est un nombre entier ou fractionnaire superieur ou egal a 2 et pouvant 

eventuellement etre egal a 0 ; preferentiellement compris entre 2 et 200 et 

encore plus preferentiellement compris entre 2 et 50. 

- y* est un nombre entier ou fractionnaire variant entre 0 et 200 ; 
preferentiellement entre 1 et 200 et encore plus preferentiellement entre 1 et 

10 50. 

- les symboles R'^ et R"^, identiques ou diff^rents entre eux, represented 
chacun: 

- un radical alkyie lin^aire ou ramifi^ contenant 1 a 8 atomes de carbone, 
eventuellement substitu§ par au moins un halog^ne, de preference le 
15 fluor, les radicaux alkyle etant de preference methyle, ethyle, propyle, 

octyle et 3,3,3-trifluoropropyle, 

• un radical cycloalkyle contenant entre 5 et 8 atomes de carbone 
cyciiques, eventuellement substitue, 

• un radical aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone 
20 eventuellement substitue. et/ou 

• une partie aralkyle ayant une partie alkyle contenant entre 5 et 14 atomes 
de carbone et une partie aryle contenant entre 6 et 12 atomes de 
carbone, substituee eventuellement sur la partie aryle, avec comme 
condition que lorsque x' = 0 alors les deux groupements R"^ 

25 correspondent d -OH. 



30 



De preference, au moins 80 % en nombre des groupes R'^ sont des groupes 
methyles lies directement aux atomes de silicium. Dans le cadre de la presente 
invention, on prefere plus specialement utiliser les POS (B) de type a.co-bis 
(hydroxy)polydimethylsiloxane de formule generate moyenne (III) suivante : 



HO— Si — 
CH3 



CH3 

OSi— 
I 

CH, 
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CH3 
i 
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I 

CH3 



OH 
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avec f superieur ou egal a 0, de preference 0 < f < 200 et de preference 
0<f<10. 

Par quantite efficace d'au moins un catalyseur de deshydrogeno- 

5 condensation (C), on entend, au sens de Tinvention, la quantite suffisante pour 
amorcer la polymerisation ou reticulation. Cette quantite doit etre la plus faible 
possible afin de pemnettre une meilleure conservation dans le temps de la 
composition. Des concentrations utiles en catalyseur se situent entre 1.10^ et 5, 
de preference entre 1.10"® et 1.10"^ parties en poids de la matiere seche en 

10 polymere organosiloxane a faire reagir. 

Tout catalyseur susceptible d'initier une reaction de deshydrog6no- 
condensation pourra convenir. Par exemple, on peut utiliser un complexe du 
rhodium (RhCia [(C8Hi7)2S]3) cit6 dans le brevet am^ricain US-B-4.262,107, un 
complexe du platine tel que le catalyseur de Karstedt, les catalyseurs metailiques 

15 a base de platine, de rhodium, de palladium, de plutonium ou d'iridium. Comme 
catalyseur ^ base d'iridium on peut citer tes composes suivants : 
Ir CI (CO) (TPP)2 . Ir (CO)2 (acac) ;lr H(CI)2 (TPP)3 ;[lr CI (Cyclooctene)2l2 
Ir l(CO)(TPP)2 et Ir H(CO)(TPP)3 fomnules dans lesquelles TPP signifie un 
groupement triphenylphosphine et acac un groupenrient ac6tylac6tonate. 

20 On peut aussi utiliser des catalyseurs d'alkali, d'amlnes, de nickel collo'idale 

ou le dilaurate de dlbutyl6taln (voir I'ouvrage de NOLL « Chemistry and 
technology of silicones », page 205, Academic Press, 1968 - 2®"* edition). 
D'autres catalyseurs tels que des derives de bore de type tris 
(pentafluorophenyl)borane sont decrits dans la demande de brevet fran^ais 

25 FR-A-2 806 930. 

De mani§re pr§f6r§e, le catalyseur de d6shydrog6no-condensation (C) est 
choisi parmi le groupe constitue des composes suivants : 

le dilaurate de dibutyl^tain, le catalyseur de Karstedt et le catalyseur 
d'iridium (complexe de Vaska) de fomnule (IV) suivante : 

30 
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(IV) 



Selon un mode particulier de Tinvention, lorsque le catalyseur de 
5 deshydrogeno-condensation (C) est a base d'etain ou de platine, fes proportions 
des POS (A) et POS (B) sont determin^es de maniere a ce que le ratio: 
r^= nombre de SiH du POS (A) / nombre de SiOH du POS (B) 
soit compris entre 0,5 et 5 et de preference entre 0,9 et 2,1. 

10 Selon une caracteristique remarquable de Tinvention, le sel electrolyte (D) 

est constitue : 

- d'un cation choisi parmi le groupe constitue par les entites suivantes : les 
cations nnetalliques, les ions ammoniums, les ions amidiniums et les ions 
guanidiums ; et 

15 - d'un anion choisi parmi le groupe constitue par les entites suivantes : les 

ions chlorures, les ions bromures, les ions iodures, les ions perchlorates. les 
ions thyocyanates, les ions tetrafluoroborates, les ions nitrates, AsF6', PF6", 
les ions stearylsulfonates, les ions trifluoromethanesulfonates, les ions 
octylsulfonates, . les ions dodecylbenz^nesulfonates, R'^SOa", (R'^S02) 

20 (R^S02)N" et (R'^SOa) (R^SOz) (R®S02)C*, dans chaque fonnule les radicaux 

R"^, R^ et R® sont identiques ou differents et representent des groupements 
Slectro-attracteurs. 

D'une maniere avantageuse, les radicaux R"*, R^ et R® sont choisis parmi 
des groupements electro-attracteurs de type perfluoroaryle ou perfluoroalkyle 
25 comprenant de 1 a 6 atomes de carbone. 

Selon une variante de I'invention, le sel electrolyte (D) connprend un cation 
metallique choisi parmi les m6taux alcalins et alcalino-terreux des groupes 1 et 2- 
de la classification p§riodique [Chem. & Eng. News, vol 63, n°5, 26 du 4 F6vrier 
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19851. En particulier, le cation metallique est soit de type lithium soit choisi parmi 
les metaux de transition, par exemple le manganese, le fer, le cobalt, le nickel, le 
cuivre, le zinc, le calcium, le manganese ou Targent . Les sels electrolytes de type 
lithium utiles selon invention peuvent etre choisis parmi le groupe constitue par 

5 les composes suivants : 

LiCI04, LiBF4. LiPFe, LiAsFe. LiCFaSOa. LiN(CF3S02)2. Li(C2F5S02)2 et un 
melange de ces composes. 

D'une mani6re preferentielle, la quantite de sel electrolyte de lithium de la 
composition est definie de fa9on a ce que le ratio molaire O/Li soit compris entre 

10 15 et 40, preferentiellement entre 10 et 30 et encore plus preferentieliement 
compris entre 20 et 25. 

Bien que Telectrolyte selon invention soit un polymere solide apres 
reticulation et/ou polymerisation, Tenseignement de I'Invention ne se llmite pas au 

15 seul solide. En effet, on peut adjoindre a la composition un electrolyte organique 
(E) afin d'obtenir apres reticulation et/ou polymerisation une fomie liquide ou 
gelifiee. Le choix se portera de preference sur les composes choisis parmi le 
groupe constitue du carbonate de propylene, carbonate d'ethylene, carbonate de 
diethyle, carbonate de dimethyle. carbonate d'ethylmethyle, y-butyrolactone, 1,3- 

20 dioxolane. dimethoxyethane, tetrahydrofurane, dimethyl sulfoxide et polyethylene 
glycol dimethylether. 

Uinvention concerne egalement un electrolyte polymere pour batterie obtenu 
par polymerisation et/ou reticulation par voie de deshydrogeno-condensation de la 

25 composition polymerisable et/ou reticulable selon invention decrite ci-dessus. 
Ladite deshydrogeno-condensation peut etre eventuellement initiee par 
thermoactivation du catalyseur (C). Suivant le type de catalyseur utilise pour Initler 
la reaction, il peut etre n6cessaire de chauffer le milieu r6actionnel ^ des 
temperatures sup6rieures a BS^'C. On utilisera de preference des temperatures 

30 comprises entre 70 et ISO^'C. Le catalyseur (C) peut etre mis en oeuvre tel quel ou 
en solution dans un solvant. Les solvants utilisables pour les catalyseurs sont tres 
nombreux et varies et sont choisis selon le catalyseur utilise et les autres 
constituants de la composition ainsi preparee. En general, les solvants peuvent 
etre des alcools. des esters, des ethers, des cetones, Teau a Tetat de traces et les 

35 carbonates. 

Les alcools couramment employes sont le para-tolyl-ethanol, I'lsopropyl- 
benzyi-alcool, I'alcool benzyllque, le methanol, I'^thanol, le propanol. I'isopropanol ' 
et le butanol. Les 6thers commun6ment utilises sont le m6thoxy-2-ethanol, 
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rethoxy-2-ethanol, le diethylene-glycol, di-n-butylether. Les esters usuels sont le 
dibutylmaleate. dimethyl-ethylmalonate, salicylate de methyle, dioctyladipate, 
tartrate de butyle, lactate d'ethyle, lactate de n-butyle. lactate d'isopropyle. 
D'autres solvants utilisables entrant dans les autres categories de solvants citees 
5 ci-dessus sont racetonitrile, le benzonitriie, Tacetone, le cyclohexanone, le toluene 
et le tetrahydrofurane. 

La duree de reaction requise varie en fonction du type de catalyseur et la 
temperature utilisee pour la reaction. 

10 La composition selon llnvention peut aussi comprendre des agents de 

renfort afin d'ameliorer les proprietes mecaniques de Telectrolyte polymere obtenu 
apres polymerisation et/ou reticulation. Par exemple, la composition selon 
invention pourra eventuellement comprendre de la silice traitee, de Talumine 
traitee ou des resines polyorganosiloxanes. 

15 Un autre objet de Tinvention est une batterie comprenant Telectrolyte 

polymere obtenu par polymerisation et/ou reticulation d6crit ci-dessus, place entre 
une anode et une cathode. D'une maniere avantageuse, au moins un des 
constituants de la cathode est choisi parmi le groupe constitue des entites 
suivantes : 

20 lithium metallique, alliages de lithium, materiaux inorganiques comprenant des 
insertions de lithium et materiaux carbonates comprenant des insertions de 
lithium. 

Lapplication de ces batteries est particulierement adaptee pour les 
domaines de stockage de Telectricite suivants : les alimentations de secours pour 
25 les systemes industriels et de telecommunication, les alimentations secondaires 
des equipements portables, les batteries pour applications satellites 
geostationnaires et les batteries pour vehicule electrique et hybride 

Les exemples suivants sont donnes a titre illustratif et ils ne peuvent etre 
consideres comme une limite de la portee de Tinvention. 
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EXEMPLES 

Exemole 1 : Preparation des oraanohvdrogenopolysiloxanes fonctionalises par 
des aroupements ether de polvoxvethvlenes PQS (A1). POS fA2) et POS (A3V. 

5 a^ POS (A1 ) ■ schema reactionnel : 

M-DVE!a-D%-T(OH)q-Tr-M 
avec R = (CH2)3-(CM::!H2-CHa)x-OCH3 

Mode operatoire : 

M = (CH3)3SiOi/2; D = (CH3)2Si02/2. D'= (CH3)SiH02/2 ; = (CH3)Si(R)02/2 : 
T(OH) = (CH3)Si(OH)02/2 ; T = (CH3)Si03/2; avec R = (CH2)3"(0-CH2-CH2)x-OCH3. 

10 

Dans un reacteur de 1L muni d'une agitation de type impeller, d'un 
refrigerant suivi d'un bulleur et d'une contre pale (contenant la sonde de 
temperature), dans le pied de reacteur sont charges 108,08 g de toluene et 7,00 g 
de Platine sur noir (soit 250 ppm par rapport a la masse reactionnelle). Le milieu 

15 reactionnel est ensuite porte a SO^'C. 

Une coulee de Thuile silicone MD23D50M (159g soit 1,75 mole SiH) et de 
rallyloxypolyether (309g soit 0,73 mole) est alors r6alisee en 2 heures a Taide- 
d'une ampoule de coulee contenant les deux produits ainsi que 106,6g de 
toluene. Cette reaction est effectu6e ^ environ 80'*C sous del d'azote et sous 

20 agitation m6canique. La reaction est consid§ree comme termin§e quand le taux 
de transformation des SiH souhaite (40%) est atteint, le chauffage et Tagitation 
sont alors arretes. 

Une filtration est ensuite r6alisee dans un filtre en aluminium equipee d'une 
membrane en cellulose recouverte de terre diatomee sous pression d'azote. 

25 Aprds elimination des volatils sous pression reduite (environ 5 mBars) et a 150°C, 
une quantite de 322,36g est obtenue. Le produit obtenu POS (A1) a une 
repartition de masse en nombre Mn pst = 1050, de masse en poids 
Mw pst 5190 et sa structure est la suivante : 
M-D'm-Dn-DVT(OH)q-TrM 

30 avec R = (CH2)3-(0-CH2-CH2)x-OCH3 • - 





m 


n 


P 


q 


r 


X 


%mol OE greffe 


POS (A1) 


22.4 


23.5 


20 


2 


8,8 


8 


78 
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10 



15 



20 



25 



■S-O 



-si-oT-fsi-ol-Si 

L I J L| J I 
I 40H 17' 

MD4oD'i7M 



Pt/ooir 
tolukie 



M-D •a,-Dw-D%-T(0H)4-Tr-M 

avec R = (CHa)3-(0-CHa-CH2),-OC^ 



10,3 



Mode operatoire 

Dans un reacteur de 1L muni d'une agitation de type impeller, d'un 
refrigerant suivi d'un bulleur et d'une centre pale (contenant la sonde de 
temperature), sont ciiarges dans le r6acteur 249.9g de toluene et 2g de Platine 
sur noir (soit lOOppm par rapport ^ la masse reactionnelle). Le milieu r^actionnel 
est ensuite porte a 80°C. 

Une co-coulee de I'huile silicone (250,3g soit 1,03 mole de SiH) et de 
I'allyloxypolyether (200,2g soit 0,37 mole) est alors r6alis§e en 2 heures S I'aide 
de pompe peristaltiques, Cette reaction est efFectu^ § environ BCC sous del 
d'azote et sous agitation m6canique. La syntliese est consid6r6e comme 
terminee lorsque le taux de transformation des SiH souhait6 (33%) est atteint, le 
chauffage et I'agitation sont alors arrdtes. 

Une filtration est alors realisee dans un filtre en aluminium equipee d'une 
membrane en cellulose recouverte de primisil sous pression d'azote. Puis les 
volatils sont elimines par distillation sous pression redulte (environ 5 mBar) et ^ 
150°C. On obtient une masse de 605,4 g de POS (A2) contenant encore du 
toluene. La repartition des masses de ce produit est la suivante : Mn pst = 4950, 
Mw pst = 11500. La structure determinee par RMN est la suivante pour le POS 
(A2): 

M-D'm-Dn-DVT(OH)q-TrM 
avec R = (CH2)3-(0-CH2-CH2)x-OCH3 





m 


n 


P 


q 


r 


X 


%mol greff§ 


POS (A2) 


9.7 


46,6 


6.1 


1.4 


0 


10,5 


84 



wo 2004/090037 PCT/FR2004/000708 

13 

c) POS fA3) - schema reactionnel : 

— s-o-[-Ji-oj|i-oj-ii 

I I 23 H 50 1 

MD23D'5)M 



Mode operatoire : 

5 Dans un reacteur de 2L muni d*une agitation de type impeller, d'un 

refrigerant suivi d'un bulleur et d'une centre pale (contenant la sonde de 
temperature), sont ajoutes dans le reacteur 398.2g de xylene et 6,03g de Platine 
sur nolr (soit 125 ppm par rapport a la masse reactionnelle). Le milieu reactionnel 
est ensuite porte a 80°C. 

10 Une co-coulee de I'huile silicone (287,3g soit 2.93 moles SiH) et de 
I'allyloxypolyether (502. 1g soit 1,18 mole) est alors realisee en 2 heures a Taide 
de pompe peristaltiques. Cette reaction est effectuee a environ 80°C sous del 
d*azote et sous agitation mecanique. 

La reaction est terminee lorsque le taux de transformation des SiH souhaite (40%) 
15 est atteint, le chauffage et Tagitation sont alors arretes. Le produit est filtre sur un 
filtre en aluminium equipee d'une membrane en cellulose recouverte de terre 
diatomee sous pression d'azote. U§limination des volatils est effectuee par 
distillation sous pression r§duite (environ 5 mBars) et a 150°C. La quantite de 
produit POS (A3) obtenu est de 665.4 g et la repartition des masses est la 
20 suivante : 



Mn pst 


1840 


Mw pst 


3670 




25 
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Exemple 2 : preparation de I'electrolvte polvmere 

L'huile POS (B1) utilisee dans les compositions des exemples est la suivante 



CH3 

HO— Si — 
CH3 



CH3 
I 

OSi— 
I 



Jf 



CH3 

OSi— 
I 

CH3 



POS (B1) 



avec f=4. 



OH 



On prepare les compositions selon invention en melangeant au moyen d'une 
turbine : 

10 a) 10 g d'un POS (A) prepar6 selon i'exemple 1, 

b) une quaritite variable de sel LiTFSI (LiTFSI = lithium 
bistrifluoromethanesulfonamide) ; 

c) une quantite variable d'une huile POS (B1), et 

d) 0,1 g de dilaurate de dibutyietain. 

15 Le melange est porte a 70°C et cette temperature est maintenue pendant 16h 
de maniere a permettre la reticulation. Apres refroidissement, Telectroiyte 
polymere sous forme de film est r^cupere. 

Les quantites exactes des dHferents composants sont consignees dans le 
Tableau 1 suivant : 



20 



Tableau 1. 



Electrolyte polymere prepare 
§ partir de : 


Quantite (g) de LiTFSi 


Quantite (g) de POS 
(B1) 


POS (A1) = Electrolyte E1 


1.40 


2.47 


POS (A2) = Electrolyte E2 


1.47 


3 


POS (A3) = Electrolyte E2 


1,68 


3 
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Exemple 3 : Mesure de la conductivite ioniaue. 

Les mesures de conductivite ionique des 3 electrolytes E1, E2 et E3 ainsi 
que leurs evolutions avec la temperature ont ete realisees via rutilisation de la 
5 technique de spectrometrie d'impedance complexe, technique permettant de 
determiner les grandeurs caracteristiques de systemes conducteurs telles leur 
resistance ou leur capacite. 

Le film d'electrolyte soiide est insere et maintenu fixe entre deux electrodes en 
acier inox, le tout constituent la cellule de mesure principale. Ce dispositif 

10 experimental est positionne a Tinterieur d'une etuve permettant un balayage en 
temperatures compris entre -20 et '+80**C. La cellule est reliee a un 
impedancemetre Hewlett Packard HD4192A couple a un ordinateur pour 
I'enregistrement des donnees. La cellule est soumise a une tension sinusoTdale 
de 100 mV crete a crete dans un domaine de frequences allant de 5.10"^ Hz a 

15 13 MHz. Pour chaque echantillon, la mesure est realisee apres ^ d'heure de 
maintien a la temperature de consigne. Dans ces conditions, les conductivites 
ioniques des electrolytes E1, E2 et E3 a 25*^0, telles que mesurees par la 
methode d'impedance complexe sont comprises entre 10"^ et 5x10"^ Siemens/cm. 
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REVENDICATIONS 



1. - Composition polymerisable et/ou reticulable par deshydrogeno- 
5 condensation pour electrolyte de batterie comprenant : 

a) au molns un organohydrogenopolysiloxane (POS) (A) ayant, par molecule, au 
moins 2 atomes d'hydrogene directement lies aux atomes de silicium ; 

b) au moins un organohydroxypolyslloxane (POS) (B) ayant. par molecule, au 
moins 2 groupements -OH directement lies aux atomes de silicium ; 

10 c) une quantite efficace d'au moins un catalyseur de deshydrogeno-condensation 

(C) ; et 

d) au moins un sel electrolyte (D) ; 

avec comme condition suppl6mentaire que le POS (A) et/ou le POS (B) 
comporte(nt) par molecule au moins un motifs siloxyle comprenant au moins un 
15 groupement directement lie a un atome de silicium comprenant une fonction ether 
de polyoxyalkylene (Poa). 

2. - Composition polymerisable et/ou reticulable par deshydrogeno- 
condensation pour electrolyte de batterie selon la revendication 1 comprenant : 

20 a) au moins un organohydrogenopolysiloxane (POS) (A) ayant. par molecule, au 
moins 2 atomes d'hydrogene directement lies aux atomes de silicium et au 
moins un groupement directement lie ^ un atome de silicium comprenant une 
fonction ether de polyoxyalkylene (Poa); 

b) au moins un organohydroxypolyslloxane (POS) (B) ayant. par molecule, au 
25 moins 2 groupements -OH directement lies aux atomes de silicium , 

c) une quantite efficace d'au moins un catalyseur de deshydrogeno-condensation 

(C) ; et 

d) au moins un sel electrolyte (D). 

30 3.- Composition polymerisable et/ou reticulable par deshydrogeno- 

condensation pour electrolyte de batterie selon Tune des revendications 
precedentes caracterisee en ce que la fonction ether de polyoxyalkylene (Poa) du 
(POS) (A) est de type ether de polyoxyethylene et/ou ether de polyoxypropylene. 



35 
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4.- Composition polymerisable et/ou reticulable par deshydrog6no- 
condensation pour electrolyte de batterie selon Tune des revendications 
precedentes caracterisee en ce que le (POS) (A) est un copolymere 
essentiellement lineaire statistique, sequence ou a bloc, de formule generale 
moyenne (I) suivante : 



R" — 



R 
I 

SiO 
I 

R 



R 

I 

•Si 
I 

R 



m 



R 
1 

Si 
I 

H 



Q 



R 

I 

Si — O 
I 

I 

Poa 



-J 



R 
I 

-Si 
I 

Z 



R 
I 

Si 
I 

R 



— R" 



et pouvant eventuellement comporter des motifs de formule RSi03/2 (T) , formule 
dans laquelle : 

- les symboles R', identiques ou diff^rents entre eux, represented chacun un 
10 radical comprenant de 2 a 50 atomes de carbone ; 

- les symboles R et R", identiques ou differents entre eux, representent chacun : 

- un hydrogene, un radical alkyle lineaire ou ramifie contenant 1 a 8 atomes 
de carbone, eventuellement substitue par au moins un halogene, de 
pr§f6rence le fluor, les radicaux alkyle etant de preference methyle, ethyle, 

15 propyle, octyle et 3,3,3-trlfluoropropyle, 

- un radical cycioalkyle contenant entre 5 et 8 atomes de carbone cycliques., 
Eventuellement substitue, 

- un radical aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone, eventuellement 
substitue, ou 

20 - une partie aralkyle ayant une partie alkyle contenant entre 5 et 14 atomes 

de carbone et une partie aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone, 
substitu6e eventuellement sur la partie aryle par des halogenes, des alkyles 
et/ou des alcoxyles contenant 1 a 3 atomes de carbone, 

- les symboles Z, identiques ou differents entre eux, represented chacun un 
25 radical hydroxy le ou alkoxyle, 

- les symboles Poa, identiques ou differents entre eux, representent chacun des 
groupements de type ether de polyoxyalkylene, de preference ether de 
polyoxyethylene et/ou 6ther de polyoxypropylene; 

- m est un nombre entier ou fractionnaire superieur ou egal a 0 ; 

30 - n est un nombre entier ou fractionnaire superieur ou egal a 2 et 
eventuellement peut-etre egal a 0 avec comme condition que lorsque n est 
egal a 0 alors les deux groupements R" sont des atomes d'hydrogene ; 

- o est un nombre entier ou fractionnaire superieur ou Egal a 1 , et 

- q est un nombre entier ou fractionnaire superieur ou egal ^ 0 
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5. - Composition polymerisable et/ou reticulable par deshydrogeno- 
condensation pour electrolyte de batterie selon la revendication 4 caracterisee en 
ce que : 

5 - m et n sont compris entre 2 et 200 ; 

- o est compris entre 1 et 50 ; et 

- q est compris entre 0 et 10. 

6. - Composition polymerisable et/ou reticulable par deshydrogeno- 
10 condensation pour electrolyte de batterie selon la revendications 4 caracterisee 

en ce que les groupements (-R -Poa) sont choisis parmi les groupements 
suivants: 

-(CH2)3-0-(CH2CH2-0)m-CH3 ; -(CH2)2-0-(CH2CH2-0)m-CH3 ; 
-(CH2)3-0-(CH(CH3)-CH2--0)m-CH3 et -(CH2)2-0-(CH(CH3)-CH2-0)m-CH3 
15 avecm^14. 



20 



7.- Composition polymerisable et/ou reticulable par deshydrogeno- 
condensation pour electrolyte de batterie selon Tune des revendications 1 a 2 
caracterisee en ce que le (POS) (B) est un copolymere essentiellement lineaire 
statistique, sequence ou a bloc, de formule generate moyenne (II) suivante : 



R 



•i2. 



S\0' 



R'- 



s — o- 



OH 



1.2 



S 



•2 



R'^ 



8 



i.i2 



R" 



et pouvant eventuellement comporter des motifs de formule RSi03/2 (T) 
formule dans laquelle : 
25 - x' est un nombre entier ou fractionnaire superieur ou egal a 2 et pouvant 
eventuellement etre egal a 0 ; 

- y' est un nombre entier ou fractionnaire superieur ou egal a 0; 

- les symboles R*^ et R"^ , identiques ou differehts entre eux, representent 
chacun: 

30 -un radical alkyle lineaire ou ramifie contenant 1 a 8 atomes de carbone, 

eventuellement substitue par au moins un halogene, de preference le fiuor, les 
radicaux alkyle etant de preference methyle, ethyle, propyle, octyle et 3,3.3- 
trifluoropropyle, 
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10 



15 



•un radical cycloalkyle contenant entre 5 et 8 atomes de carbone cycliques, 
eventueliement substitue, 

-un radical aryie contenant entre 6 et 12 atomes de carbone eventueliement 
substitue, et/ou 

•une partie aralkyle ayant une partie aikyle contenant entre 5 et 14 atomes 
de carbone et une partie aryie contenant entre 6 et 12 atomes de carbone, 
substitute eventueliement sur la partie aryie, 

avec comme condition que lorsque x' = 0 alors les deux groupements R"^ 
correspondent a -OH. 

8.- Composition polymerisable et/ou reticulable par deshydrogeno- 
condensation pour electrolyte de batterie selon Tune des revendications 1 a 2 et 7 
caracterisee en ce que le (POS) (B) est un a,03-bis (hydroxy)polydimethylsiloxane 
de formule generate moyenne (III) suivante : 



CH3 

HO— Si 

I 



CH3 
I 

OSi— 
I 



CH. 



OSi- 
I 

CH. 



OH 



avec f superieur ou egal a 0 et de preference 0 < f ^ 200 



20 9- Composition polymerisable et/ou reticulable par deshydrogeno- 

condensation pour electrolyte de batterie selon la revendication 1 ou 2 caracterise 
en ce que le catalyseur de deshydrogeno-condensation (C) est un derive ou 
complexe metallique a base de platine, bore, rhodium, palladium, etain ou iridium. 



25 10.- Composition polymerisable et/ou reticulable par deshydrogeno- 

condensation pour electrolyte de batterie selon la revendication 9 caracterisee en 
ce que lorsque le catalyseur de deshydrogeno-condensation (C) est a base 
d'etain ou de platine, les proportions des POS (A) et (POS) (B) sont determinees 
de maniere a ce que le ratio r''= nombre de SiH du POS (A) / nombre de SiOH du 

30 POS (B) soit compris entre 0,5 et 5 et de preference entre 0,9 et 2,1 . 



11.- Composition polymerisable et/ou reticulable par deshydrogeno- 
condensation pour electrolyte de batterie selon la revendicgtion 9 caracterisee en 
ce que le catalyseur (C) est choisi parmi le groupe constitue des cataiyseurs 
35 suivants : 
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le dilaurate de dibutyletain, le cataiyseur de Karstedt et le catalyseur d'iridium de 
formule (IV) suivante : 




5 

12. - Composition polymerisable et/ou reticulable par deshydrogeno- 
condensation pour electrolyte de batterie selon la revendication 1 ou 2 
caracterisee en ce que le sel electrolyte (D) est constitue : 

- d'un cation choisi parmi le groupe constitu6 par les entites suivantes : les 
10 cations metalliques, les ions ammoniums, les ions amidiniums et les ions 

guanidiums ; et 

- d'un anion choisi parmi le groupe constitue par les entites suivantes : les ions 
chlorures, les ions bromures. les ions iodures, les ions perchlorates. les ions 
thyocyanates, les ions tetrafluoroborates, les ions nitrates, AsF6", PF6', les 

15 ions stearylsulfonates, les ions trifluoromethanesulfonates, les ions 
octylsulfonates, les ions dodecylbenzenesulfonates, R'^SOs", (R'^SOa) 
(R^S02)N' et (R'*S02) (R^S02) (R®S02)C-. dans chaque formule les radicaux 
R"*, R^ et R^ sont identiques ou differents et representent des groupements 
electro-attracteurs. 

20 

13. - Composition polymerisable et/ou reticulable par deshydrogeno- 
condensation pour electrolyte de batterie selon la revendication 12 caracterisee 
en ce que les radicaux R"*, R^ et R® sont des groupement electro-attracteurs de 
type perfluoroaryle ou perfluoroalkyle comprenant de 1 a 6 atomes de carbone. 

25 

14. - Composition polymerisable et/ou reticulable par deshydrogeno- 
condensation pour electrolyte de batterie selon la revendication 12 caracterisee 
en ce que le sel Electrolyte (D) comprend un cation metallique choisi parmi les 
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metaux alcalins et alcalino-terreux des groupes 1 et 2 de la classification 
periodlque [Chem. & Eng. News, vol 63. n^'S, 26 du 4 Fevrier 1985]. 

15. - Composition polymerisable et/ou reticulable par deshydrogeno- 
5 condensation pour electrolyte de batterie selon la revendication 14 caracterisee 

en ce que le sel electrolyte (D) comprend un cation metallique de type lithium. 

16. - Composition polymerisable et/ou reticulable par deshydrogeno- 
condensation pour electrolyte de batterie selon la revendication 15 caracterisee 

10 en ce que la quantite du sel electrolyte (D) est determinee de maniere a ce que le 
ratio molaire O/Li soit compris entre 15 et 40 et de preference compris entre 20 et 
25. 

17. - Composition polymerisable et/ou reticulable par deshydrogeno- 
15 condensation pour electrolyte de batterie selon les revendlcations 1, 2, 15 ou 16 

caracterisee en ce que le sel electrolyte (D) est choisi parmi le groupe constitue 
par les composes suivants : 

LiCI04. LiBF4. LiPFe. LiAsFe, LiCF3S03, LiN(CF3S02)2. Li(C2F5S02)2 et un 
melange de ces composes. 

20 

18. - Composition polymerisable et/ou reticulable par deshydrogeno- 
condensation pour electrolyte de batterie selon la revendication 12 caracterisee 
en ce que le cation metallique est choisi parmi les metaux de transition. 

25 19.- Composition polymerisable et/ou reticulable par deshydrogeno- 

condensation pour electrolyte de batterie selon la revendication 18 caracterisee 
en ce que le cation metallique est choisi parmi le groupe constitue du manganese, 
fer, cobalt, nickel, cuivre, zinc, calcium, manganese et argent. 

30 20.- Composition polymerisable et/ou reticulable par deshydrogeno- 

condensation pour electrolyte de batterie selon Tune des revendlcations 
precedentes caracterisee en ce qu'elle comprend un electrolyte organique (E). 

21.- Composition polymerisable et/ou reticulable par deshydrogeno- 
35 condensation pour electrolyte de batterie selon la revendication 20 caracterisee 
en ce que reiectrolyte organique (E) est choisi parmi le. groupe constitue des 
composes suivants : 
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carbonate de propylene, carbonate d'ethylene, carbonate de diethyle, carbonate 
de dimethyle, carbonate d'ethylmethyle, y-butyrolactone, 1 ,3-dioxolane, 
dimethoxyethane, tetrahydrofurane, dimethyl sulfoxide et polyethyleneglycol 
dinriethylether. 

5 

22. - Un electrolyte polymere pour batterie obtenu par polymerisation et/ou 
reticulation par voie de deshydrogeno-condensation, eventuellement activee 
thermiquement, d'une composition polymerisable et/ou reticulable selon Tune des 
revendications 1 a 21. 

10 

23. - Une batterie polymere comprenant un electrolyte polymere selon la 
revendication 22 dispose entre une anode et une cathode. 

24. - Une batterie polymere selon la revendication 22 caracterisee en ce 
15 qu'au moins un des constituants de la cathode est choisi parmi le groupe 

constitue des composes suivants : 

lithium metallique, alliages de lithium, materiaux inorganiques comprenant des 
insertions de lithium et materiaux carbonates comprenant des insertions de 
lithium. 

20. 

25 - Utilisation d'une batterie polymere selon la revendication 23 ou 24 dans 
un satellite geostationnaire ou un vehicule electrique et hybride 
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